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 磁 場 ・ 電 場 ・ 光 な ど の 外 部 刺 激 に よ っ て 劇 的 に 物 性 が 変 化 す る 強 相 関 電 子
系 物 質 は 、 新 し い 電 子 材 料 を 拓 く 可 能 性 を 秘 め て い る 。 強 相 関 電 子 系 物 質 の
物 性 を 特 徴 付 け る 3 d 電 子 に は 、電 荷 、ス ピ ン の 自 由 度 、そ し て 軌 道 の 自 由 度
が 存 在 す る 。特 に 巨 大 磁 気 抵 抗（ C M R）効 果 を 示 す ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 マ ン ガ
ン 酸 化 物 で は 、3d 電 子 軌 道 の 自 由 度 が 電 荷 と ス ピ ン の 自 由 度 と 結 合 し て 、そ
の 磁 気 電 気 伝 導 特 性 に 変 化 を 与 え て い る 。特 に 、マ ン ガ ン 酸 化 物 は J a h n−Te l l e r
効 果 が 強 く 働 き 、 軌 道 が 結 晶 格 子 と 結 合 し て 格 子 歪 み を 引 き 起 こ す た め 結 晶
構 造 が 大 き く 影 響 を 受 け る 。 そ こ で 本 研 究 で は 、 軌 道 が 秩 序 化 し て い る マ ン
ガ ン 酸 化 物 の 高 ホ ー ル 濃 度 組 成（ x≥0 . 5）を 中 心 に 、透 過 型 電 子 顕 微 鏡 法 お よ
び 放 射 光 X 線 回 折 法 を 相 補 的 に 用 い る こ と で 、結 晶 学 的 観 点 か ら 軌 道 状 態 の
挙 動 を 解 析 し 、 巨 大 磁 気 抵 抗 効 果 の 発 現 機 構 を 解 明 し た 。  
本 論 文 は 六 章 か ら 構 成 さ れ て お り 、 以 下 に そ の 概 要 を 述 べ る 。  
第 一 章 で は 、 マ ン ガ ン 酸 化 物 の 研 究 背 景 と 電 気 的 性 質 ・ 磁 気 的 性 質 ・ 結 晶
構 造 に 関 す る 基 礎 物 性 を 説 明 し た 後 、 研 究 の 目 的 と 博 士 論 文 の 構 成 が 述 べ ら
れ て い る 。  
第 二 章 で は 、試 料 作 製 方 法 と 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 法 、放 射 光 X 線 回 折 法 の 測
定 条 件 と 解 析 方 法 に つ い て 述 べ ら れ て い る 。  
第 三 章 で は 、 N d 1 − x S r x M n O 3 の C 型 反 強 磁 性 相 に お け る 、 3 z 2− r 2 軌 道 秩 序 の
高 温 か ら の 発 達 に つ い て 調 べ た 結 果 が 述 べ ら れ て い る 。特 に 、N d 0 . 2 S r 0 . 8 M n O 3
に つ い て 軌 道 秩 序 の 散 漫 相 転 移 、 お よ び 軌 道 無 秩 序 相 中 に 異 方 的 な 軌 道 秩 序
ナ ノ ド メ イ ン の 存 在 を 初 め て 見 出 し た 。筆 者 は 、Nd 0 . 2 S r 0 . 8 M n O 3 に つ い て の 放
射 光 X 線 回 折 結 果 を ２ 相 同 時 フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ る リ ー ト ベ ル ト 解 析 を 行 っ
た 結 果 か ら 、 測 定 し た 1 3 0  K か ら 4 0 0  K の 全 温 度 範 囲 に わ た っ て 、 正 方 晶 相
I 4 / m c m と 立 方 晶 相 P m3 m の ２ 相 が 存 在 し て い る こ と を 明 ら か に し た 。
N d 1 − x S r x M n O 3 の 高 ホ ー ル 濃 度 の 組 成 領 域（ 0 . 5 5  ≤  x  ≤  0 . 8）で は 、高 温（ 4 0 0  K
～ 6 0 0  K）か ら 3 z 2− r 2 軌 道 秩 序 が 起 き る こ と が 知 ら れ て い る 。正 方 晶 相 は 、温
度 低 下 に 伴 っ て c 軸 が 伸 長 し 、 a 軸 が 収 縮 す る こ と か ら 、 軌 道 秩 序 の 発 達 に
よ っ て M n O 6 八 面 体 が c 軸 方 向 に 伸 長 す る よ う に 歪 む 軌 道 秩 序 相 で あ る こ と
を 見 出 し た 。 一 方 、 立 方 晶 相 は 顕 著 な 温 度 依 存 性 が 見 ら れ な い 軌 道 無 秩 序 相
で あ る こ と を 明 ら か に し た 。 さ ら に 、 各 相 の 温 度 に 対 す る 質 量 分 率 の プ ロ ッ
ト か ら 、 温 度 低 下 に 伴 っ て 、 正 方 晶 相 が 増 加 し 、 立 方 晶 相 は 減 少 す る 傾 向 を
見 出 し た 。 明 視 野 像 法 に よ る 実 空 間 観 察 の 結 果 か ら 、 双 晶 を 形 成 し て い る 正
方 晶 相 領 域 が 温 度 上 昇 と 共 に 試 料 の 一 部 か ら 徐 々 に 消 え 始 め 、 軌 道 秩 序 転 移
温 度 の 4 5 0  K 付 近 で 全 領 域 か ら 完 全 に 消 滅 す る こ と か ら 、「 3 z 2− r 2 軌 道 秩 序 の
散 漫 相 転 移 」 が 起 き て い る こ と を 示 唆 し た 。 ま た 、 双 晶 が 存 在 し な い 立 方 晶
相 の 領 域 か ら 得 た 電 子 回 折 パ タ ー ン か ら 、 立 方 晶 P m3 m の 禁 制 反 射 の 位 置 に
散 漫 散 乱 が 存 在 し 、 そ の 散 漫 散 乱 は 高 温 8 6 0  K に お い て も 観 察 さ れ る こ と か
ら 、 立 方 晶 ‐ 軌 道 無 秩 序 相 中 に 短 距 離 秩 序 の 正 方 晶 ‐ 軌 道 秩 序 ナ ノ ド メ イ ン
が 存 在 し て い る こ と を 示 唆 し た 。 そ こ で 、 こ の 軌 道 秩 序 ナ ノ ド メ イ ン の 発 達
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に つ い て 暗 視 野 像 法 に よ る 実 空 間 観 察 を お こ な っ た 結 果 、 軌 道 秩 序 ナ ノ ド メ
イ ン は 正 方 晶 の { 0 0 1 }面 へ 異 方 的 に 伸 長 し て い る こ と を 見 出 し た 。さ ら に 、散
漫 相 転 移 の 起 因 に つ い て 考 察 し て い る 。  
第 四 章 で は 、 異 な る 相 の 相 互 作 用 の 競 合 と い う 観 点 か ら 、 Nd 1 − x S r x M n O 3 の
x 2−y 2 軌 道 秩 序 を も つ A 型 反 強 磁 性 相 と 3 z 2− r 2 軌 道 秩 序 を も つ C 型 反 強 磁 性
相 の 相 境 界 付 近 に お け る 軌 道 秩 序 の 変 化 と そ の 磁 気 的 性 質 の 関 係 に つ い て 述
べ て い る 。 筆 者 は 、 電 子 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 、 N d 1 − x S r x M n O 3 の 相 境 界 付 近 の C
型 反 強 磁 性 相 領 域 に お い て 、 軌 道 無 秩 序 の ナ ノ ド メ イ ン が 現 れ る こ と を 初 め
て 見 出 し た 。 ま た 、 ロ ー レ ン ツ 電 子 顕 微 鏡 法 に よ る 磁 区 観 察 に よ り 、 低 温 で
現 れ る 弱 強 磁 性 相 は 、 ナ ノ ド メ イ ン の 存 在 下 に お い て 磁 気 的 相 関 が 長 距 離 秩
序 か ら 短 距 離 秩 序 へ 変 化 す る こ と 明 ら か に し た 。そ こ で 、放 射 光 X 線 回 折 測
定 結 果 か ら 軌 道 構 造 を 調 べ 、 相 境 界 の 正 確 な 決 定 を お こ な っ た 。 リ ー ト ベ ル
ト 解 析 の 結 果 、 x = 0 . 5 9 の 相 は A 型 反 強 磁 性 相 （ 斜 方 晶 F m m m） ,  x = 0 . 6 2 の 相
は A 型 反 強 磁 性 相 と C 型 反 強 磁 性 相 の 二 相 共 存 （ 斜 方 晶 と 正 方 晶 I 4 / m c m） ,  
x = 0 . 6 2 5 の 相 は C 型 反 強 磁 性 相（ 正 方 晶 ）で あ っ た 。つ ま り 、相 境 界 は 0 . 6 2  <  
x  <  0 . 6 2 5 の 領 域 に 存 在 し て い る こ と を 明 ら か に し た 。さ ら に 、透 過 型 電 子 顕
微 鏡 法 を 用 い た 暗 視 野 像 観 察 の 結 果 、 x = 0 . 6 2 5 ,  0 . 6 4 の 相 で は ツ イ ー ド 構 造 を
見 出 し た が 、 x = 0 . 6 2 ,  0 . 6 7 の 相 で は ツ イ ー ド は 観 察 さ れ な い こ と 、 す な わ ち 、
ツ イ ー ド は 相 境 界 近 傍 の C 型 反 強 磁 性 相 の 領 域 に の み 存 在 す る こ と を 明 ら か
に し た 。 ツ イ ー ド は マ ト リ ッ ク ス 相 で あ る C 型 反 強 磁 性 相 の 正 方 晶 I 4 / m c m
構 造 中 に 異 な る 結 晶 構 造 を も つ ナ ノ ド メ イ ン が 存 在 す る こ と に よ り 、 局 所 的
な 格 子 不 整 合 が 生 じ る 結 果 と し て 現 れ て い る 現 象 で あ る 。[ 0 1 0 ]晶 帯 軸 入 射 電
子 回 折 パ タ ー ン に お い て 、ツ イ ー ド が 現 れ て い る 組 成 で は 正 方 晶 I 4 / m c m の 禁
制 反 射 の 位 置 で あ る h  0  l（ h ,  l :  奇 数 ） 反 射 の 位 置 に 散 漫 散 乱 が 現 れ て お り 、
ナ ノ ド メ イ ン が 存 在 し て い る こ と を 示 唆 し た 。 ま た 消 滅 側 か ら 空 間 群 を 検 討
し た 結 果 、こ の ナ ノ ド メ イ ン の 結 晶 構 造 は 菱 面 体 晶 R 3 c と 決 定 し た 。こ の 構
造 は 軌 道 無 秩 序 の 構 造 で あ る 。 こ の 散 漫 散 乱 を も ち い た 暗 視 野 像 か ら 軌 道 無
秩 序 ナ ノ ド メ イ ン は 2 0−3 0 n m の サ イ ズ と 見 積 も っ た 。本 研 究 で 見 出 し た ツ イ
ー ド 領 域 の 状 態 は 、 こ れ ま で C M R 効 果 と 関 係 し て 盛 ん に 議 論 さ れ て き た 相
分 離 状 態 と は 異 な り 、ナ ノ ス ケ ー ル 不 均 一 状 態 で あ る 。N d 1 − x S r x M n O 3（ 0 . 6  ≤  x  
≤  0 . 7） 相 は 5 0  K 以 下 で 弱 強 磁 性 相 が 現 れ る 。 自 発 磁 化 は 相 境 界 の x = 0 . 6 2 5
で 極 大 と な り 、 自 発 磁 化 の 大 き さ に 比 例 し て 巨 大 磁 気 抵 抗 効 果 が 現 れ る こ と
が 知 ら れ て い る 。 そ こ で 、 ロ ー レ ン ツ 電 子 顕 微 鏡 法 を も ち い て 磁 区 構 造 観 察
を 行 い 、 ナ ノ ド メ イ ン と 弱 強 磁 性 相 の 関 係 を 明 ら か に し た 。 す な わ ち 、 ツ イ
ー ド が 存 在 し な い x = 0 . 6 2 ,  0 . 6 7 の 相 で は 長 距 離 秩 序 の 磁 区 構 造 が 観 察 さ れ る
が 、ツ イ ー ド が 存 在 す る x = 0 . 6 2 5 ,  0 . 6 4 の 相 で は 磁 区 構 造 が 存 在 せ ず 、こ れ は
ナ ノ ド メ イ ン が 磁 気 的 相 関 を 長 距 離 秩 序 か ら 短 距 離 秩 序 へ 変 化 さ せ た こ と を
示 す こ と を 明 ら か に し た 。 最 後 に 、 本 系 の 振 る 舞 い を リ ラ ク サ ー 強 誘 電 体 と
関 連 付 け て 考 察 し た 結 果 を 述 べ て い る 。  
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第 五 章 で は 、 C M R 効 果 と 密 接 に 関 係 す る 電 荷 軌 道 秩 序 に つ い て 、
S m 0 . 5 C a 0 . 5 M n O 3 を 対 象 に 軌 道 構 造 の 検 証 し た 結 果 を 述 べ て い る 。 こ の 相 で は
ホ ー ル 濃 度 が x = 0 . 5、つ ま り マ ン ガ ン イ オ ン の 3 価 と 4 価 の 比 が 1 対 1（ M n 3 +  :  
M n 4 +  =  1 : 1）の 場 合 、 3 価 と 4 価 が 交 互 に 配 列 し 、同 時 に 3 価 の 3 x 2− r 2 / 3 y 2− r 2
軌 道 が 交 互 に 配 列 し た 結 果 、 二 倍 周 期 の 超 構 造 を 形 成 し て い る と 考 え ら れ て
い る 。し か し 、近 年 の 共 鳴 X 線 散 乱 な ど の 実 験 か ら 軌 道 秩 序 は 起 き て い る が 、
電 荷 秩 序 が 起 き て い な い と す る 結 果 が 報 告 さ れ て い る 。 ま た 、 中 性 子 回 折 実
験 か ら Z e n e r- p o l a r o n モ デ ル と 呼 ば れ る 新 し い 超 構 造 モ デ ル が 提 案 さ れ た が 、
他 の 実 験 と の 整 合 性 に 欠 け る た め 支 持 が 得 ら れ て い な い 。 そ の 後 、 4 価 の サ
イ ト の 一 部 が 3 価 の x 2−y 2 軌 道 に 置 き 換 わ っ て い る モ デ ル も 提 案 さ れ た が 、
未 だ 確 証 は 得 ら れ て い な い 。 最 近 で は 、 上 記 の 電 荷 も 軌 道 も 秩 序 化 し て い る
構 造 に 近 い モ デ ル を 仮 定 し て C M R 効 果 に 関 す る 議 論 が 進 め ら れ て い る 。 そ
こ で 、 低 温 で ２ 倍 周 期 の 超 構 造 を 形 成 す る S m 0 . 5 C a 0 . 5 M n O 3 の 軌 道 構 造 に 関 し
て 、提 案 さ れ て い る 種 々 の モ デ ル の 妥 当 性 を 主 に 放 射 光 X 線 回 折 法 を 用 い て
結 晶 学 的 観 点 か ら 定 量 的 に 検 討 し 、 さ ら に 新 た な 超 構 造 モ デ ル に つ い て 検 討
し た 結 果 を 述 べ て い る 。  
第 六 章 に は 、 本 研 究 の 総 括 が 述 べ ら れ て い る 。  
 
以 上 要 す る に 本 論 文 は 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト 関 連 構 造 を 有 す る マ ン ガ ン 酸 化 物
に つ い て 、 主 に 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 法 と 放 射 光 Ｘ 線 回 折 法 を 駆 使 し て 、 結 晶 構
造 の 精 密 解 析 か ら 巨 大 磁 気 抵 抗 物 性 に 関 わ る 構 造 相 転 移 機 構 な ど を 詳 細 に 検
討 し た も の で あ る 。 特 に マ ン ガ ン 酸 化 物 の 高 ホ ー ル 濃 度 組 成 領 域 に お け る 軌
道 秩 序 の 散 漫 相 転 移 や 軌 道 秩 序 -無 秩 序 相 ナ ノ ド メ イ ン の 発 見 、反 強 磁 性 相 中
に お け る 長 距 離 -短 距 離 秩 序 の 磁 区 構 造 変 化 の 観 察 、超 格 子 構 造 モ デ ル の 定 量
的 検 討 な ど を 行 い 、 こ れ ま で 未 解 決 の 大 き な 問 題 の い く つ か を 解 明 し た 。 中
で も 、 電 子 軌 道 秩 序 ナ ノ ド メ イ ン の 存 在 と 磁 気 的 物 性 の 相 関 を 初 め て 定 量 的
に 示 し た こ と な ど の 成 果 は 、 申 請 者 の 研 究 者 と し て の 優 れ た 資 質 を 示 す と 同
時 に 、 応 用 鉱 物 学 の み な ら ず 、 セ ラ ミ ッ ク ス 材 料 学 、 結 晶 学 の 進 歩 に 貢 献 す
る と こ ろ が 大 き い 。  
よ っ て 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る も の と 認 め る 。  
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